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(g) Verfahren zur Polarisierung hydrophober Oberflachen 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polarisierung 
der hydrophoben Oberflachen eines Werkstucks, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, dafc die Oberflachen mit ei- 
nem Polarisierungsmittel behandelt werden oder das Po- 
larisierungsmittel einem zur Bildung der hydrophoben 
Oberflachen verwendeten Mittel zugesetzt wird, wobei 
das Polarisierungsmittel durch Umsetzen eines Diisocya- 
nats mit speziellen Polyalkylenglykolen erhaltlich ist Die 
erfindungsgemafS behandelten Werkstucke konnen unter 
Verwendung von wafSrigen Systemen weiterbearbeitet 
bzw. -verarbeitet werden. Sie weisen jedoch keine erhoh- 
te Wasserabsorption auf. 



CO 
CO 
CM 

CM 

9) 



LU 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 10.98 802 050/567/1 



DE 197 24 236 A 1 £ 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Polarisiemng der hydrophoben Oberflachen eines Werkstucks, und insbeson- 
dere ein Verfahren zur Polarisierung der hydrophoben Oberflachen von geleimten und/oder gestrichencn Papieren. 

5 Werkstiicke mit hydrophoben Oberflachen werden fur zahlreiche Anwendungen benotigt. Der hydrophobe Charakter 
der Werkstuckoberflachen beruht entweder auf der Auswahl eines geeigneten Werkstiickmaterials, wie z. B. Teflon, oder 
wird bei der Herstellung des Werkstucks gezielt durch Zugabe oder Aufbringen von Hydrophobierungsmitteln, wie z. B. 
Paraffin, erzeugt. Ein auf diese Weise mit einer hydrophoben Oberflache versehenes Werkstiick ist mit Wasser nur wenig 
oder nicht mehr benetzbar und weist im allgemeinen ein niedriges Wasserabsorptionsvermogen auf. Eine Weitervcrar- 

10 beitung von Werkstiicken mit derartigen hydrophobierten Oberflachen unter Verwendung waBriger Systeme, wie z. B. 
das Bedrucken mit Druckfarben auf Wasserbasis, ist jedoch nur moglich, wenn die Oberflache vorher mit sogenannten 
Netzmitteln behandelt wird. Diese Netzmittel vcrringern allerdings die gewiinschtc Hydrophobic des Werkstucks und er- 
moglichen so eine unerwunschte Absorption von Wasser. Aus diesem Grunde muBten bisher Kompromisse in Kauf ge- 
nommen werden, bei denen entweder weitgehend auf die Weiterverarbeitbarkeit oder aber auf die Hydrophobic der 

15 Werkstuckoberflachen verzichtet wurde. 

Es besteht daher Bedarf an einem Verfahren zur Polarisierung der hydrophoben Oberflachen von Werkstiicken, das ei- 
nerseits die Weiterverarbeitbarkeit der Werkstiicke mit waBrigen Systemen ermoglicht, andererseits aber die erwiinsch- 
ten hydrophoben Eigenschaften, insbesondere die Bestandigkeit gegenuber einer Absorption bzw. dem Eindringen von 
Wasser, nicht verschlechtert. 

20 GemaB der Erfindung wird daher ein Verfahren zur Polarisierung der hydrophoben Oberflachen eines Werkstucks be- 
reitgestellt, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB die Oberflachen mit einem Polarisierungsmittel behandelt werden 
oder das Polarisierungsmittel, gegebenenfalls bereits wahrend der Herstellung des Werkstucks, einem zur Bildung der 
hydrophoben Oberflachen verwendeten Mittel zugesetzt wird, wobei das Polarisierungsmittel erhaltlich ist durch Umset- 
zen eines Diisocyanats mit einem ersten Polyalkylenglykol, wobei das erste Polyalkylenglykol von einem Monool, Diol 

25 oder Polyol abgeieitet ist und ein mittleres Molekulargewicht im Bereich von etwa 400 bis etwa 30.000 aufweist, und an- 
schlieBendes Umsetzen des so gebildeten Prepolymers mit einem zweiten Polyalkylenglykol, wobei das zweite Polyal- 
kylenglykol von einem Monool abgeieitet ist und ein mittleres Molekulargewicht im Bereich von etwa 400 bis etwa 
24.000 aufweist, und wobei zur Bildung des Prepolymers etwa 0,8 bis 1,2 Mol Diisocyanat je Mol freier Hydroxylgrup- 
pen des ersten Polyalkylenglykols und zur Bildung des Polarisierungsmittels etwa 0,8 bis 1,2 Mol des zweiten Polyalky- 

30 lenglykols je Mol Diisocyanat eingesetzt werden. 

Das Diisocyanat sowie das erste und das zweite Polyalkylenglykol werden dabei vorzugsweise in stochiometrischen 
Mengen eingesetzt. Besonders bevorzugt werden zur Bildung des Prepolymers etwa 1 Mol Diisocyanat pro Mol freier 
Hydroxylgruppen des ersten Polyalkylenglykols und zur Bildung des Polarisierungsmittels etwa 1 Mol des zweiten Po- 
lyalkylenglykols pro Mol Diisocyanat verwendet. Das mittlere Molekulargewicht des ersten Polyalkylenglykols liegt 

35 vorzugsweise im Bereich zwischen etwa 4.500 und 9.000, wahrend das mittlere Molekulargewicht des zweiten Polyal- 
kylenglykols bevorzugt zwischen etwa 2.600 und 4.800 liegt. 

Das in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Werkstiick kann aus der aus Glas, Natur- und Kunststein, 
Gummi, Papier, Karton, Keramik, Leder, Textilien, Metall, Kunststoff und Holz bestehenden Gruppe ausgewahlt wer- 
den. GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Werkstiick ein geleimtes Papier verwendet. Das Po- 

40 larisierungsmittel wird in diesem Fall dem Leimungs mittel (d. h„ dem Hydrophobierungsmittel) zugesetzt und, gegebe- 
nenfalls, in bekannter Weise mit Hilfe einer Leimpresse aufgetragen. GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfin- 
dung wird als das Werkstiick ein gestrichencs Papier verwendet und das Polarisierungsmittel der Streichfarbe zugesetzt. 
Die Streichfarbe wird in bekannter Weise in einer Streichmaschine aufgetragen. 

Das zur Bildung des Prepolymers durch Umsetzen mit einem Diisocyanat verwendete erste Polyalkylenglykol ist vor- 

45 zugs weise ein Additionsprodukt von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an ein Monool, Diol oder Polyol. Das als Star- 
ter-Molekiil verwendete Monool, Diol oder Polyol ist vorzugsweise Glycerin, Sorbitol, Saccharose oder Trimethylolpro- 
pan. Das Polyalkylenglykol kann ein Blockcopolymer oder ein Polymer mit statistischer Verteilung der Ethylenoxid- und 
Propylenoxid-Einheiten sein. Die Zahl der Alkylenoxid-Einheiten variiert vorzugsweise zwischen 8 und 600, besonders 
bevorzugt zwischen 100 und 150. 

50 Das zur Umsetzung mit dem ersten Polyalkylenglykol verwendete Diisocyanat ist vorzugsweise ein aromatisches Dii- 
socyanat, besonders bevorzugt Toluoldiisocyanat. 

Das zur Umsetzung mit dem Prepolymer verwendete zweite Polyalkylenglykol ist vorzugsweise ein Additionsprodukt 
von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an ein Monool, wobei als Monool vorzugsweise Methanol oder Butanol ver- 
wendet werden. Das Polyalkylenglykol kann ein Blockcopolymer oder ein Polymer mit statistischer Verteilung der Ethy- 

55 lenoxid- und Propylenoxid-Einheiten sein. Die Zahl der Alkylenoxid-Einheiten liegt vorzugsweise im Bereich von 8 bis 
400, hier vorzugsweise zwischen 60 und 80. Besonders bevorzugt weist das zweite Polyalkylenglykol etwa 70 Ethylen- 
oxid- und/oder Propylenoxideinheiten auf. 

Das Polarisierungsmittel kann alleine oder in {Combination mit den zur Bildung von hydrophoben Oberflachen ver- 
wendeten Mitteln, beispiels weise Paraffinen, synthetischen Leimungsmitteln, Polymeren oder Starke, verwendet wer- 

60 den. Vorzugsweise wird das Polarisierungsmittel diesen zur Bildung der hydrophoben Oberflachen verwendeten Mitteln 
in einer Menge von 0,05 bis 1,0 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 0,3 Gewichtsprozent, 
jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt der Mischung, zugesetzt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ergibt Werkstiicke mit polarisierten hydrophoben Oberflachen, die gegenuber dem 
Eindringen von Wasser auBerordentlich bestandig sind, gleichzeitig aber unter Verwendung waBriger Systeme weiterver- 

65 arbeitet werden konncn, Beispielsweise kann durch den Zusatz des Polarisierungsmittels zu einem Leimungsmittel ein 
vollgeleimtes Papier erzeugt werden, das nahezu kein Wasser aufnimmt, dessen Oberflache im Vergleich zu herkommli- 
chen voflgeleimten Papieren aber wesentlich besser benetzbar ist. Der gleiche Effekt laBt sich auch durch einen Zusatz 
des Polarisierungsmittels zu einer Streichfarbe erzielen. 
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Die mil Hilfe des erfindungsgemaBen Verfahrens erreichte Polarisierung der hydrophoben Oberflachen kann durch 
eine Bestimmung der Grenzflachenenergie der mit dem Polarisierungsmittel behandelten bzw. unter Zusatz des Polari- 
sierungsmittels gebildeten hydrophoben Oberflache nachgewiesen werden. Da es sich bei den Werkstiicken aber um 
Festkorper handelt, ist eine direkte Messung der Grenzflachenenergie nicht moglich. Die Bestimmung der Grcnzflachen- 
energie muB also iiber indirekte Methoden erfolgen, wie z. B. eine Randwinkelmessung mit Fliissigkeiten bekannter 
Oberflachenspannung. 

Der Randwinkei eines auf einen Festkorper aufgebrachten Fliissigkeitstropfens wird durch das Kraftegleichgewicht 
im Dreiphasenkontakt fest/flussig/gasformig bestimmt. Aus diesem Gleichgewicht folgt die von Young eingefuhrte Glei- 
chung: 

Y 5 = Yicose + Y s i 



1 -4- cos 0a Yi _ Od Yi_ 




10 



in der 7s die Grenzflachenenergie des Festkorpers, Yi die Oberflachenspannung der zur Messung verwendeten Flussig- 
keit, Ysi die Grenzflachenenergie am Phaseniibergang fest/fiiissig und 0 der Kontakt- oder Randwinkei bedeulen. 

Im Falle eines Randwinkels 0<9O° wird der Festkorper durch die Flussigkeit benetzt. Ein Randwinkei 0>9O° zeigt an, 15 
daB der Festkorper nicht oder nur unvollstandig von der Flussigkeit benetzt wird. 

In der Praxis treten eine Reihe von Faktoren auf, die den Wert des Randwinkels 0 zusatzlich beeinflussen konnen. 
Hierzu zahlen unter anderem die makroskopische Rauhigkeit des Festkorpers, die chemische Heterogenitat der Festkorp- 
eroberflache und das Auflosevermogen der benetzenden Flussigkeit sowie gegebenen falls einsetzende chemische Reak- 
tionen, wenn die Flussigkeit langere Zeit auf die Festkorperoberflache einwirkt. 20 

Diese Faktoren lassen sich in vielen Fallen durch eine Messung des sogenannten statischen Vorruckrandwinkel 0 a eli- 
minieren, der beispielsweise mit Hilfe der Dynamischen Randwinkeimethode (DRM) erhalten werden kann, Bei dieser 
Methode wird die zu untersuchende Festkorperprobe auf einem beweglichen MeBtisch angeordnet, mit Hilfe einer Steue- 
rung eine die gewunschte Flussigkeit enthaltene Spritze ausgewahlt und iiber eine Kanule ein Fliissigkeitstropfen auf der 
Festkorperoberflache aufgebracht. Mit Hilfe einer Videokamera wird ein Bild des Fliissigkeitstropfens aufgenommen 25 
und in Echtzeit unter Verwendung eines Personalcomputers ausgewertet. Diese Apparatur ermoglicht unter anderem die 
Messung des statischen Vorruckrandwinkels 0a, zu dessen Bestimmung der Tropfen kontinuierlich vergroBert wird, so 
daB er standig eine frische Festkorperoberflache benetzt. Die Messung des Randwinkels wird in diesem Fall erst dann 
vorgenommen, wenn die Bewegung des Fliissigkeitstropfens gestoppt wird, d. h. der Flussigkeitsdruck in der Kanule 
gleich Null ist. ^ ^ ^ 30 

Zur Bestimmung der Grenzflachenenergie y s eines Festkorpers ist es notwendig, den Randwinkei mit mehreren Fliis- 
sigkeiten bekannter Oberflachenspannung zu messen. Um aussagekraftige Werte zu erhalten, trennt man die Grenzfla- 
chenenergie ys nach dem Verfahren von Owens- Wendt-Rabel-Kaelble in einen dispersiven (hydrophoben) und einem po- 
laren Anteil: 



35 



Die dispersive Komponente Y d Grenzflachenenergie beruht fast ausschlieBlich auf London- van der Waals-Kraften. Der 
polare Anteil 'f der Grenzflachenenergie wird dagegen beispielsweise durch Dipol-Dipol-, induktive und Saure-Base- 
Krafte sowie Wasserstoffbriickenbindungen bestimmt. 40 

Aus theoretischen Uberlegungen ergibt sich unter Beriicksichtigung der obengenannten Gleichung von Young die fol- 
gende Auswertegleichung: 



45 



worin Yl und Ys die oben angegebenen Bedeutungen besitzen und die hochgestellten Indizees d und p den dispersiven 
bzw. polaren Anteil von Yi bzw. Ys bezeichnen. Durch Messung des Randwinkels 0 a unter Verwendung mehrerer Flussig- 50 
keiten mit bekannten Werten fur 7I, Yl d und ^ p lassen sich aus dieser Gleichung durch lineare Regression die unbekannten 
GroBen der Festkorperoberflache Ys d und ys p bestimmen. 

Weitere Merkmale und Vorteiie der Erfindung ergeben sich fiir den Fachmann aus der folgenden Beschreibung bevor- 
zugter Ausfuhrungsformen. 

55 

Beispiel 1: Herstellung des Polarisierungsmittels 

Zur Herstellung eines in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendbaren Polarisierungsmittels wurde Toluoldiiso- 
cyanat mit einem ersten Polyalkylenglykol bei Raumtemperatur umgesetzt. Das erste Poiyalkyienglykol war ein Additi- 
onsprodukt von Ethylenoxid an Glycerin mit einem mittleren Molekulargewicht von etwa 6.000. Der Ethylenoxidanteil 60 
betrug etwa 130 Einheiten. Je Mol freie Hydroxylgruppen des Polyalkylenglykols wurde etwa 1 Mol Toluoldiisocyanat 
eingesetzt. Das auf diese Weise erhaltene Prepolyrner wurde anschlieBend mit einem zweiten Polyalkylenglykol umge- 
setzt. Das zweite Polyalkylenglykol war ein Additionsprodukt von Ethylenoxid an Butanol mit einem mittleren Moleku- 
largewicht von etwa 3.500. Der Ethylenoxidanteil betrug etwa 80 Einheiten. Zur Umsetzung mit dem Prepolyrner wurde 
das zweite Polyalkylenglykol vorzugsweise im UberschuB eingesetzt, so daB nach der Umsetzung keine reaktiven Dii- 65 
socyanatgruppen zuriickblieben. 

Das so erhaltene Polarisierungsmittel ist in Wasser unter Bildung einer farblosen, klaren bis grunlich-gelben, truben 
Losung loslich und weist einen pH-Wert von zwischen 6 und 8 auf. 



3 



10 



15 



20 



25 



DE 197 24 236 A 1 

eispiel 2: Polarisierung der Oberflache eines geleimten Papieres 



Unter Verwendung eines Alkylketendimers mit Harnstoff- und Paraffinzusatzen als Leimungsmittel wurde ein geleim- 
tcs Papier mit einem Flachengewicht von 40 g/m 2 hergesteilt. Die Leimung erfolgte in bekannter Weise durch Zusatz des 
Leimungsmittels zur Masse. Das getrocknete, geleimte Papier wurde anschlieBend in einer weiteren Leimpresse einer 
Oberflachenleimung unterworfen. Als Leimungsmittel wurde hier eine 6%ige Starkeflotte mit unterschiedlichen Zusat- 
zen des gemafi Bei spiel 1 erhaltene Polarisierungsmittels verwendet. Die Zusammensetzung der fur die Oberflachenlei- 
mung verwendeten Leimungsmittel ist nachfolgend in Tabelle 1 angegeben. 

Tabelle 1 

Zusammensetzung des fur die Oberflachenleimung verwendeten Leimungsmittels 



Probe Nr. 


Leimungsmittel 


2-1 




2-2 




2-3 


6 %ige Starkeltfsung 


2-4 


6 %ige StSrkelflsung +0,1 Gew.% A 


2-5 


6 %ige Starkelosung +0,2 Gew,% A 


2-6 


6 %ige Starkelosung +0,3 Gew.% A 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



Anmerkung: A = Polar is ierungsmittel aus Beispiel 1 

In der Tabelle 1 bezeichnet Probe Nr. 2-1 ein mit dem Alkylketendimer geleimtes Papier, das ohnc Verwendung eines 
Leimungsmittels zur Oberflachenleimung durch die Leimpresse gefahren wurde. Probe Nr. 2-2 bezeichnet das unter Ver- 
wendung des Alkylketendimers geleimte Papier, ohne weitere Oberflachenbehandlung. Probe Nr. 2-3 bezeichnet das un- 
ter Verwendung eines Alkylketendimers geleimte Papier, dessen Oberflache in einer Leimpresse mit einer 6%igen Star- 
keflotte behandelt wurde. Die Proben Nr. 2-4 bis 2-6 entsprechen dem Muster Nr. 3, wobei der 6%igen Starkeflotte je- 
doch unterschiedliche Gewichtsanteile des Polarisierungsmittels, jeweils bezogen auf den FeststofFgehalt der Starkelo- 
sung, zugesetzt wurden. 

Mit Hilfe der oben beschriebenen dynamise hen Randwinkelmethode wurden die statischen Vorruckrandwinkel 0 a so- 
wie die Grenzflachenenergien der so erhaltenen Muster bestimmt. Als MeSflussigkeiten dienten Wasser, Glycerin, For- 
mamid und Ethylenglykol. Daruber hinaus wurden die Cobb-Werte gemaB der internationalen Norm ISO 535 (DIN EN 
20535) ermittelt, die ein MaB fur das Wasserabsorptionsvermogen von Papieren darstellen. Der Cobb 60"-Wert ist die be- 
rechnete Wassermasse, die in 60 Sekunden von 1 m 2 -Papier oder Pappe unter den in der Norm festgelegten Bedingungen 
absorbiert wird. Die erhaltenen Ergebnisse sind nachfolgend in den Tabellen 2 und 3 angegeben. 

Tabelle 2: Ergebnisse der Randwinkelmessungen 



Probe Nr. 


Statische Vorrttckrandwinkel © a 
Wasser Glycerin Formamid Ethylenglykol 


2-1 


99,1 


85,2 


68,7 ! 


53,7 


2-2 


99,5 


85,4 


73,3 


54,5 


2-3 


88,2 


71,6 


57,8 


41,5 


2-4 


79,2 


68,9 


48,9 


40,9 


2-5 


75,3 


70,2 


45,2 


38,3 


2-6 


76,3 


71,4 


46,7 


40,2 
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Tabelle 3: Grenzfiachenenergien und Cobb 60"-Werte der geleimten Papiere 



Probe Nr. 


Grenzfiachenenergie 
Ys<mN/m) Ys d (*N/m) y s P (*N/m) 


Cobb 60" 

(g/m ) 


2-1 


40,6 


40,4 


0,1 


22,7 


2-2 


40,8 


40,8 


0,0 


23,7 


2-3 


44,5 


43,2 


1,3 


22 , 7 


2-4 


36,7 


29,0 


7,8 


22,7 


2-5 


35,7 


23,8 


11,9 


24,2 


2-6 


34,8 


23,2 


11,6 


25,1 



Der obigen Tabelle 2 ist zu entnehrnen, daB der unter Verwendung von Wasser gemessene Randwinkel durch den Zu- 20 
satz des Polarisierungsmittels deutlich abnimmt, d. h., die unter Zusatz des Polarisierungsmittels zu der fur die Oberfla- 
chenleimung verwendeten Starkeflotte erhaltene Papieroberflache ist deutlich besser benetzbar. Dieses Ergebnis korre- 
liert mit dem aus der Tabelle 3 zu entnehmenden deutlichen Anstieg des polaren Anteils der Grenzfiachenenergie auf- 
grund des Polarisierungsmittelzusatzes. Gleichzeitig bleiben aber die Cobb 60"-Werte nahezu unverandert. Der Zusatz 
des Polarisierungsmittels bewirkt also eine bessere Benetzbarkeit des geleimten Papieres mit Wasser, ohne die Bestan- 25 
digkeit des Papiers gegenuber einem Eindringen von Wasser bzw. das Wasserabsorbtionsvermogen in nachteiliger Weise 
zu verandern. 



Beispiel 3: Polarisierung eines gestrichenen Papiers 

30 

In gleicher Weise wie in Beispiel 2 beschrieben, wurde ein mit einem Alkylketendimer geleimtes Papier erhalten. Das 
Papier wies ein Flachengewicht von 80 g/m 2 auf. Das geleimte Papier wurde anschlieBend in einer Streichmaschine mit 
einer Streichfarbe behandelt, die einen Pigmentgehalt von 100% Kreide bei einem Feststoffgehalt von 59,3% und einem 
pH-Wert von 9,0 aufwies. In weiteren Versuchen wurden dieser Streichfarbe unterschiedliche Mengen des gemaG Bei- 
spiel 1 erhaltenen Polarisierungsmittels zugesetzt. In der folgenden Tabelle 4 sind die Zusammensetzungen der Streich- 35 
farbe, die jeweiligen Anteile an Polarisierungsmittel, jeweils bezogen auf den Feststoffgehalt der Streichfarbe, sowie die 
auf das geleimte Papier aufgebrachte Auflagemenge angegeben. 



Tabelle 4: Zusammensetzung der Streichfarbe 

40 



Probe 


Streichfarbe 


Auf lage 

(gM 2 ) 


3-1 


Pigment: 100% Kreide 
Feststoffanteil: 59,3% 
pH = 9,0 


12 


3-2 


Probe 3-1+1% Polarisierungsmittel aus 
Beispiel 1 


11 


3-3 


Probe 3-1+3% Polarisierungsmittel aus 
Beispiel 1 


10 


3-4 


Probe 3-1 + 5% Polarisierungsmittel aus 
Beispiel 1 


8 



Mit Hilfe der oben beschriebenen Dynamischen Randwinkelmethode wurden die Grenzfiachenenergien 7s der so er- 
haltenen Proben bestimmt. Die Messungen der statischen Vorriickrandwinkel wurden dabei sowohl an unkalandrierten 
als auch an kalandrierten Proben vorgenornmen, urn den EinfluB von Oberflachenrauhigkeiten der untersuchten Proben 65 
auf das MeBergebnis auszugleichen. Daruber hinaus wurden, wie in Beispiel 2 beschrieben, die Cobb 60"-Werte fur das 
Wasserabsorbtionsvermogen ermittelt. Die erhaltenen Ergebnisse sind nachfolgend in den Tabellen 5 und 6 angegeben. 
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Tabelle 5: Ergebnisse der Randwinkelrnessungen 



Probe 


Behandlung 


statische Vorruckrandwinkel 0 a 
Wasser Glycerin Formamid Ethylenglykol 


3-1 


unkalandriert 


101,8 


102,3 


85,3 


66,4 


3-1 


kalandriert 


100,4 


105,0 


85,4 


62,9 


3-2 


unkalandriert 


66,9 


95,0 


62,3 


47,8 


3-2 


kalandriert 


72,9 


95,1 


64,3 


51,9 


3-3 


unkalandriert 


53,5 


96,3 


49,4 


40,3 


3-3 


kalandriert 


57,5 


95,7 


53,5 


44,6 


3-4 


unkalandriert 


45,7 


97,4 


42,9 


36,6 


3-4 


kalandriert 


53,6 


95,4 


47,3 


45,2 



Tabelle 6: Grenzflachenenergien und Cobb 60"-Werte der gestrichenen Papiere 



Probe 


Behandlung 


Grenzf lachenergien 
Y 3 (mN/m) Ys d (m N / m ) Ys P (mN/m) 


Cobb 60" 

(g/m 2 ) 


3-1 


unkalandriert 


21,5 


20,5 


1/1 


17,1 


3-1 


kalandriert 


21,3 


20,1 


1/2 


17,7 


3-2 


unkalandriert 


41,7 


1,0 


40,7 


20,4 


3-2 


kalandriert 


33,0 


2,7 


30, 3 


19,5 


3-3 


unkalandriert 


68,4 


0,1 


68,3 


21,2 


3-3 


kalandriert 


60,8 


0,0 


60,8 


19,8 


3-4 


unkalandriert 


87,1 


1,0 


86,1 


20,5 


3-4 


kalandriert 


70,3 


0,2 


70,2 


19,1 



Den in den Tabellen 5 und 6 angegebenen Ergebnissen ist zu entnehmen, daB der Zusatz des Polarisierungsmittels zu 
der Streichfarbe den polaren Anteil der Grenzflachenenergie y s p im Vergleich zu der herkommlichen Streichfarbe deut- 
lich erhoht. Die Abnahme der fur den Randwinkel mit Wasser erhaltenen Werte von 101,8° fur die Streichfarbe ohne Po- 

50 Larisierungsmittelzusatz auf 66,9° bei einem Polarisierungsmittelanteil von 1% bis zu 45,70 bei einem Polarisierungsmit- 
telanteil von 5% zeigen zudem an, daB erst der Polarisierungsmittelzusatz zu der Streichfarbe eine Benetzbarkeit des ge- 
strichenen Papiers sicherstellt. Gleichwohl fiihrt diese gesteigerte Benetzbarkeit aber nicht zu einer unerwunschten Zu- 
nahme des Wasserabsorbtionsvermogens. Der Polarisierungsmittelzusatz bewirkt also aufgrund der erhohten Benetzbar- 
keit eine deutlich bessere Weiterverarbeitbarkeit mit waBrigen Systemen unter gleichzeitiger Beibehaltung der er- 

55 wunschten hydrophoben Eigenschaften des gestrichenen Papiers. 

Beispiel 4: Polarisierung eines gestrichenen Papiers 

In gleicher Weise wie in Beispiel 3 beschrieben wurde das geleimte Papier aus Beispiel 1 mit einer Streichfarbe be- 
60 handelt. Die Zusamrnensctzung der Streichfarbe, sowie die zugesetzten Mengen an Polarisierungsmittel sind in der fol- 
genden Tabelle 7 angegeben. Die Prozentanteile an Polarisierungsmittel beziehen sich jeweils auf den Feststoffgehalt der 
Streichfarbe. 
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Tabelle 7: Zusammensetzung der Streichfarbe 



Probe 


Streichfarbe 


Auflage 

(g/m 2 ) 


4-1 


Pigment: 60 % Kreide/40 % Kaolin 
Feststoffanteil: 50 % 
pH = 8,8 


12 


4-2 


Probe 4-1 + 0,5 % Polaris ierungsmittel aus 
Beispiel 1 


12 


4-3 


Probe 4-1 + 1,0 % Polarisierungsmittel aus 
Beispiel 1 


12 


4-4 


Probe 4-1 + 2,0 % Polarisierungsmittel aus 
Beispiel 1 


12 



10 



15 



20 



Mit Hilfe der oben beschriebenen dynamischen Randwinkelmethode wurden die Grenzflachenenergien y s der so erhal- 25 
tenen Proben bestimmt. Daruber hinaus wurden, wie in Beispiel 2 beschrieben, die Cobb 60"-Werte fur das Wasserab- 
sorbtionsvermogcn ermittelt. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind nachfolgend in den Tabellen 8 und 9 angegeben. 



Tabelle 8: Ergebnisse der Randwinkelmessungen 



Probe 


statische Vorrlickrandwinkel 0a 
Wasser Glycerin Formamid Ethylenglykol 


4-1 


79,6 


90,7 


63,8 


49,6 


4-2 


71,4 


87,5 


58,5 


45,3 


4-3 


57,3 


81,7 


47,9 


39,0 


4-4 


45,7 


79,5 


39,5 


31,5 
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Tabelle 9: Grenzflachenenergien und Cobb 60"-Werte des gestrichenen Papiers 



Probe 


Grenzf lachenenergien 
ys (mN/m) ys d (mN/m) ys p (mN/m) 


Cobb 60" 

(g/m 2 ) 


4-1 


25,9 


10,5 


15,5 


22,4 


4-2 


32,1 


6,5 


25,6 


20,2 


4-3 


49,5 


2,2 


47,3 


20,4 


4-4 


67,7 


0,4 


67,3 


23,6 



Das in den Tabellen 8 und 9 angegebene Ergebnis korreliert mit den oben beziiglich der Verwendung einer Streich- 
farbe aus 100% Kreide erhaltenen Ergebnissen. Der Polarisierungsmittelzusatz bewirkt eine deutliche Zunahme des po- 
laren Anteils der Grenzflachenenergie ys p im Vergleich zu der herkommlichen Streichfarbe. Gleichzeitig nimmt der mit 
Wasser erhaltene Randwinkel ab. Die Cobb 60 H -Werte bieiben trotz der verbesserten Benetzbarkeit im wesentlichen kon- 
stant. 
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Vergleichsbei spiel 

Der Versuch aus Beispiel 4 wurde unter Verwendung der in diesem Beispiel beschriebenen Standardstreichfarbe wie- 
derholt, der 1,0 Gew.-%, bezogen auf den Feststoffgehall der Streichfarbe, eines handelsublichen Netzinittcls (Silastan 
5 C2, erhaltlich von der Schill & Seilacher GmbH & Co., Boblingen, Deutschland) zugesetzt wurden. Die fur diese 
Streichfarbe erhaltenen Ergebnisse der Randwinkelmessungen sind nachfolgend in Tabelle 10 angegeben. 



Tabelle 10: Statische Vorriickrandwinkel 0a 



Wasser 


Glycerin 


Formamid 


Ethylenglykol 


47,4 


77,1 


55,0 


29,0 



15 

Bei der Messung der Grenzflachenenergien und der Cobb 60 M -Werte des so erhaltenen gestrichenen Papiers wurden 
die nachfolgend in Tabelle 11 angegebenen Ergebnisse erhalten. 

Tabelle 11: Grenzflachenenergien 



20 





ys (mN/m) 


y a (mN/m) 


ys p (mN/m) 


Cobb 60" 










(g/m 2 ) 


25 


62,8 


0,6 


62,3 


28,2 



Der Vergleich des handelsublichen Netzmittels Silastan C2 mit den fur die Probe Nr. 4-3 erhaltenen Ergebnissen aus 
den Tabellen 8 und 9 zeigt deutlich, daB das herkommliche Netzmittel zwar, wie erwartet, die Benetzbarkeit des gestri- 
30 chenen Papiers erhoht, jedoch gleichzeitig das Wasserabsorptionsvermogen um iiber 25% erhoht. Dieser unerwunschte 
Effekt tritt bei Verwendung des erfindungsgemaBen Polarisierungsmittels nicht ein. 

Patentanspriiche 

35 1 . Verfahren zur Polarisierung der hydrophoben Oberflachen eines Werkstiicks, dadurch gekennzeichnet, daB die 

Oberflachen mit einem Polarisierungsmittel behandelt werden oder das Polarisierungsmittel einem zur Bildung der 
hydrophoben Oberflachen verwendeten Mittel zugesetzt wird, wobei das Polarisierungsmittel erhaltlich ist durch 
Umsetzen eines Diisocyanats mit einem ersten Polyalkylenglykol, wobei das erste Polyalkylenglykol von einem 
Monool, Diol oder Polyol abgeleitet ist und ein mittleres Molekulargewicht im Bereich von etwa 400 bis etwa 

40 30.000 aufweist, und anschlieBendes Umsetzen des so gebildeten Prepolymers mit einem zweiten Polyalkylengly- 

kol, wobei das zweite Polyalkylenglykol von einem Monool abgeleitet ist und ein mittleres Molekulargewicht im 
Bereich von etwa 400 bis etwa 24.000 aufweist, und wobei zur Bildung des Prepolymers etwa 0,8 bis 1,2 Mol Dii- 
socyanat je Mol freier Hydroxylgruppen des ersten Polyalkylenglykols und zur Bildung des Polarisierungsmittels 
etwa 0,8 bis 1,2 Mol des zweiten Polyalkylenglykols je Mol Diisocyanat eingesetzt werden. 

45 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekcnnzeichnet, daB das Diisocyanat sowie das erste und das zweite Poly- 

alkylenglykol in etwa stochiometrischen Mengen eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Bildung des Prepolymers etwa 1 Mol Dii- 
socyanat je Mol freier Hydroxylgruppen des ersten Polyalkylenglykols und zur Bildung des Polarisierungsmittels 
etwa 1 Mol des zweiten Polyalkylenglykols je Mol Diisocyanat eingesetzt werden. 
so 4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daJ3 das Werkstiick aus der aus 

Glas, Natur- und Kunststein, Gurnmi, Papier, Karton, Keramik, Leder, Textilien, Metall, KunststofT und Holz beste- 
henden Gruppe ausgewahlt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als das Werkstiick ein geleimtes Papier verwendet und 
das Polarisierungsmittel einem Leimungsmittel zugesetzt wird. 
55 6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als das Werkstiick ein gestrichenes Papier verwendet 

und das Polarisierungsmittel der Streichfarbe zugesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als das erste Polyalkylenglykol ein 
Additionsprodukt von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an das Monool, Diol oder Polyol verwendet wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das erste Polyalkylenglykol einen Ethylenoxid- und/ 
60 oder Propylenoxidanteil von 8 bis 600 Einheiten aufweist. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Ethylenoxid- und/oder Propylenoxidanteil im Be- 
reich zwischen etwa 100 und 150 Einheiten liegt. 

10. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als das erste Polyalkylenglykol ein Blockcopolymer 
verwendet wird. 

65 11. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als das erste Polyalkylenglykol ein Copolymer mit 

statistischer Verteilung der Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten verwendet wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB das mittlere Molekulargewicht des 
ersten Polyalkylenglykols irn Bereich zwischen etwa 4.500 und 9.000 liegt. 
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13. Verfahren nach emem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als das erste Poly alky len- 
glykol ein von Glycerin, Sorbitol, Saccharose oder Trimethylolpropan abgeleitetes Polyalkylenglykol eingesetzt 
wird. 

14. Verfahren nach ein em der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das zweite Poly alky len* 
glykol ein mittleres Molekulargewicht im Bereich von etwa 2.600 bis etwa 4.800 aufweist. s 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als das zweite Polyalky- 
lenglykol ein Additionsprodukt von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an das Monool verwendet wird. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB als das zweite Polyalkylenglykol ein Blockcopoly- 
mer verwendet wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB als das zweite Polyalkylenglykol ein Copolymer 10 
mit statistischer Verteilung der Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten verwendet wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Ethylenoxid- und/oder Propylenoxidanteil im 
Bereich zwischen etwa 60 und 80 Einheiten liegt. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB der Ethylenoxid- und/oder Propylenoxidanteil etwa 

70 Einheiten betragt. 15 

20. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als das zweite Polyalky- 
lenglykol ein von Methanol oder Butanol abgeleitetes Polyalkylenglykol eingesetzt wird. 

21. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als das Diisocyanat ein 
aromatisches Diisocyanat verwendet wird. 

22. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als das Diisocyanat Tolu- 20 
oldiisocyanat verwendet wird. 

23. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Polarisierungsmittel 
dem zur Bildung der hydrophoben Oberflache verwendeten Mittel in einer Menge von 0,05 bis 5,0 Gew.-%, bezo- 
gen auf dessen Feststoffgehalt, zugesetzt wird. 

24. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB zur Bildung der hydrophoben Oberflache ein Lei- 25 
mungsmittel verwendet und das Polarisierungsmittel in einer Menge von 0,1 bis 0,3 Gew.-% zugesetzt wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, daB zur Bildung der hydrophoben Oberflache eine 
Streichfarbe verwendet und das Polarisierungsmittel in einer Menge von 1 bis 5 Gew.-% zugesetzt wird. 
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